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(57) Zusammenfassung 
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Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen Gehalt 
an leichtfluchtigen Monomeren 



Die vorliegende Erfindung betriflft ein Polyurethanbindemittel, Verfahren zur 
Herstellung eines niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden Polyurethanbinde- 
mittels, das trotz seiner niedrigen Viskositat nur einen geringen Gehalt an 
leichtfluchtigen Restmonomeren aufweist und im wesentlichen keine Migrate bildet. 
Weiterhin betriflft die Erfindung die Verwendung eines niedrigviskosen, 
Isocyanatgruppen (NCO-Gruppen) tragenden Polyurethanbindemittels bei der 
Herstellung von Klebstoffen, insbesondere Ein- und Zweikomponentenklebstoffen, 
beispielsweise zur Verklebung von bahnformigen Materialien aus Papier, Kunststoflf 
oder Aluminium, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, Beschichtungen, 
insbesondere Laken, Dispersionsfarben und Giefiharzen sowie Formkorpem. 

Polyurethan-Prapolymere mit Isocyanat-Endgruppen sind seit langem bekannt Sie 
konnen mit geeigneten Hartern - meist polyfunktionellen Alkoholen - in einfacher 
Weise zu hochmolekularen Stoffen kettenverlangert oder vernetzt werden. 
Polyurethan-Prapolymere haben auf vielen Anwendungsgebieten Bedeutung erlangt, 
so bei der Herstellung von KlebstoflFen, Beschichtungen, Giefiharzen und 
Formkorpem. 

Um Polyurethan-Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist es 
iiblich, polyfunktionelle Alkohole mit einem UberschuB an Polyisocyanaten, in der 
Regel wenigstens iiberwiegend Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. Hierbei lafit 
sich das Molekulaigewicht wenigstens naherungsweise fiber das Verhaltnis von OH- 
Gruppen zu Isocyanatgruppen steuern. Wahrend ein Veriialtnis von OH-Gruppen zu 
Isocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 zu in der Regel hohen 
Molekulargewichten fiihrt, wird beispielsweise bei einem Verhaltnis von etwa 2 : 1 
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bei der Verwendung von Diisocyanaten im statistischen Mittel an jede OH-Gruppe 
ein Diisocyanatmolektil angehSngt, so dafi es im Verlauf der Reaktion im Idealfall 
nicht zu Oligomerbiidung bzw. Kettenverlangerung kommt 

In der Praxis lassen sich solche Kettenverlangerungsreaktionen ailerdings nicht 
unterbinden, was dazu fiihrt, dafi am Ende der Umsetzung, unabhangig von der 
Reaktionszeit, eine gewisse Menge der im UberschuB eingesetzten Komponente 
tibrig bleibt Wird ais Uberschuflkomponente beispielsweise Diisocyanat eingesetzt, 
so verbleibt ein in der Regel nicht unerheblicher Anteil dieser Komponente aufgrund 
des dargestellten Sachverhalts im Reaktionsgemisch. 

Besonders storend wirkt sich ein Gehalt an solchen Substanzen dann aus, wenn es 
sich urn leicht fluchtige Diisocyanate handelt Die Dampfe dieser Diisocyanate sind 
haufig gesundheitsschadlich, und die Anwendung von Produkten mit einem hohen 
Gehalt an solchen leichtfliichtigen Diisocyanaten erfordert seitens des Anwenders 
aufwendige Mafinahmen zum Schutz der das Produkt verarbeitenden Personen, 
insbesondere aufwendige Mafinahmen zur Reinhaltung der Atemluft. 

Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen 
Investitionen oder Kosten verbunden sind, besteht seitens der Anwender ein 
Bedurfhis nach Produkten, die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat, 
moglichst niedrigen Anteil an leichtfliichtigen Diisocyanaten aufweisen. 

Unter "leichtfluchtig" werden im Rahmen des vorliegenden Textes solche 
Substanzen verstanden, die bei etwa 30°C einen Dampfdruck von mehr als etwa 
0,0007 mmHg oder einen Siedepunkt von weniger als etwa 190°C (70 mPa) 
aufweisen. 

Setzt man anstatt der leichtfliichtigen Diisocyanate schwerfliichtige Diisocyanate 
ein, insbesondere die weit verbreiteten bicyclischen Diisocyanate, beispielsweise 
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Diphenylmethandiisocyanate, so erhait man in der Regel Polyurethanbindemittel mit 
einer Viskositat, die flblicherweise auBerhalb des fiir einfache 
Verarbeitungsmethoden brauchbaren Bereichs liegt In diesen Fallen kann die 
Viskositat der Polyurethan-Prapolymere durch Zugabe geeigneter Losemittel 
abgesenkt werden, was aber der meist geforderten Losemittelfreiheit widerspricht 
Eine weitere MSglichkeit zur Absenkung der Viskositat unter Vermeidung von 
Losemitteln besteht in der Zugabe eines Uberschusses an monomeren 
Polyisocyanaten, die im Rahmen eines spateren Hartungsvorgangs (nach der Zugabe 
eines Harters oder durch Harten unter FeuchtigkeitseinfluB) mit in die Beschichtung 
oder Verklebung eingebaut werden (Reaktiwerdunner). 

Wahrend sich die Viskositat der Polyurethan-Prapolymeren auf diese Weise 
tatsachlich absenken laflt, fthrt die in der Regel unvollstandige Umsetzung des 
Reaktivverdiinners haufig zu einem Gehalt der Verklebung bzw. der Beschichtung 
an freien, monomeren Polyisocyanaten, die beispielsweise innerhalb der 
Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil auch in die beschichteten oder 
verklebten Materialien hinein, 'Svandern" konnen. Solche Bestandteile einer 
Beschichtung oder Verklebung werden in Fachkreisen haufig als "Migrate" 
bezeichnet Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgruppen der 
Migrate kontinuierlich zu Aminogruppen umgesetzt. Die ttblicherweise dadurch 
entstehenden aromatischen Amine stehen im Verdacht, eine kanzerogene Wrkung 
zuhaben. 

Insbesondere im Verpackungsbereich sind Migrate haufig nicht tolerierbar, da eine 
Wanderung der Migrate durch das Verpackungsmaterial hindurch zu einer 
Kontamination des verpackten Gutes fiihren wOrde und der Verbraucher beim 
Verbrauch des Gutes zwangsUUifig mit den Migraten in Kontakt kommen mxiBte. 

Besonders im Verpackungsbereich, speziell bei Lebensmittelverpackungen, sind 
solche Migrate daher unerwiinscht. 
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Zur Venneidung der oben geschilderten Nachteile schlagt die EP-A 0 118 065 vor, 
Polyurethan-PrSpolymere in einem zweistufigen Verfahren herzustellen. Hierbei 
wird zunachst in einer ersten Stufe ein monocyclisches Diisocyanat mit einem 
polyfunktionellen Alkohol im Verhaltnis OH-Gruppen : Isocyanatgruppen < 1 
umgesetzt und anschlieflend in einem zweiten Schritt ein bicyclisches Diisocyanat 
mit polyfunktionellen Alkoholen im Verhaltnis OH-Gruppen : Isocyanatgruppen < 1 
in Anwesenheit des im ersten Schritt hergestellten Prapolymeren zur Reaktion 
gebracht In der zweiten Stufe wird dabei ein Verhaltnis von OH-Gruppen : 
Isocyanatgruppen von 0,65 bis 0,8, vorzugsweise 0,7 bis 0,75 vorgeschlagen. Die so 
erhaltlichen Prapolymeren weisen bei hohen Temperaturen (75 °C bzw. 90 °C) 
immer noch Viskositaten von 2500 mPas bzw. 7150 mPas und 9260 mPas auf. 

Die DE-A 34 01 129 betrifit ein Verfahren zur Herstellung gemischter Polyurethan- 
Prapolymere, bei dem mehrfiinktionelle Alkohole zunachst mit der schneller 
reagierenden Isocyanatgruppe eines asymmetrischen Diisocyanats unter Erhalt der 
langsamer reagierenden Gruppe umgesetzt werden, und die Umsetzungsprodukte 
dann mit einem symmetrischen Diisocyanat verbunden werden, dessen 
gleichreaktive Isocyanatgruppen wiederum schneller reagieren als die langsam 
reagierenden Gruppen der erstgenannten mehrfunktionellen Isocyanatverbindung. 
Die beschriebenen Polyurethanprapolymeren weisen hohe Viskositaten und damit 
hohe Verarbeitungstemperaturen auf, die ihre Anwendung nur unter solchen 
Bedingungen zulassen, die hohe Verarbeitungstemperaturen erlauben. 

Die EP-A 0 019 120 betrifit ein Verfahren zur Herstellung elastischer, 
wetterbestandiger FlSchengebilde. Hierzu wird ein zweistufiges Verfahren 
vorgeschlagen, bei dem in einer ersten Stufe Toluylendiisocyanat (TDI) mit 
mindestens aquimolaren Mengen eines Polyols zur Reaktion gebracht und das 
erhaltene Reaktionsprodukt anschlieflend mit Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 
und einem Polyol umgesetzt wird. Die so erhaltlichen Polyurethanbindemittel sollen 
dazu in der Lage sein, mit Wasser oder mit Luftfeuchtigkeit auszuharten. Das 
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beschriebene Verfahren fiihrt zwar zu Produkten mit einer relativ niedrigen 
Viskositat, der Gehalt an freiem, leichtfliichtigem Diisocyanat (im vorliegenden Fall 
TDI) ist jedoch immer noch hoch (0,7 Gew.-%) und laflt sich nur dann verringem, 
wenn zeit- und energieaufwendige Methoden zur Entfemung von tiberschussigem, 
leichtfliichtigem Diisocyanat, beispielsweise eine Diinnschichtdestillation, 
angewandt werden. 

Haufig werden Verbundfolien in Bereichen mit erhohter Temperatur, beispielsweise 
bei der Zubereitung von Lebensmitteln, eingesetzt Bei mit herkommlichen 
Klebstoffen ausgestatteten Veibundstoffen kommt es jedoch oft zu 
Delaminationserscheinungen im Verklebungsbereich, wenn die Folien Temperaturen 
ausgesetzt werden, wie sie iiblicherweise bei der Lebensmittelzubereitung herrschen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Polyurethanbindemittel zur Verftigung zu 
stellen, das eine moglichst geringe \^skositat und einen moglichst geringen 
Restgehalt von weniger als etwa 1 Gew.-% an leichtfliichtigen Diisocyanaten 
aufweist, wobei der Restgehalt an leichtfliichtigem Isocyanat im Falle von 
Toluylendiisocyanat (TDI) bei weniger als etwa 0,1 Gew.-% liegen sollte. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Polyurethanbindemittel zur 
Verftigung zu stellen, das die Verarbeitung bei einer moglichst geringen 
Verarbeitungstemperatur erlaubt 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Polyurethanbindemittel zur 
Verftigung zu stellen, das einen moglichst geringen Anteil an "Migraten" aufweist, 
d.h., einen moglichst geringen Anteil an monomeren Polyisocyanaten aufweist 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Polyurethanbindemittel zur 
Verftigung zu stellen, mit dem sich Folienverbunde herstellen lassen, die auch bei 
hohen Temperaturen keine oder nur eine geringe Delaminationsneigung aufweisen. 
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit 
dem sich ein Polyurethanbindemittel mit den oben genannten Eigenschaften 
herstellen lafit. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen 
Gehalt an IrichtflOchtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, mindestens 
enthaltend Komponenten A und B, bei dem 

(a) ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Prapolymeres, 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei Isocyanatgruppen 
tragenden Polyurethan-Pn^lymeren als Komponente A enthalten ist, wobei 
das zwei Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-Prapolymere, oder das 
Gemisch aus zwei oder mehr Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan- 
Prapolymeren, mindestens zwei unterschiediich gebundene Arten von 
Isocyanatgruppen aufweist, wovon mindestens eine Art eine geringere 
Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweist als die 
andere Art oder die anderen Arten, und 

(b) ein mindestens difiinktionelles Isocyanat, dessen Molekulaxgewicht geringer 
ist, als das Molekulargewicht der in Komponente A enthaltenen Polyurethan- 
Prapolymeren, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat 
gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen als die in 
Komponente A enthaltene Art von Isocyanatgruppen mit geringerer 
Reaktivitat, als Komponente B, 

enthalten ist. 

Unter "niedrigviskos" wird im Rahmen der vorhegenden Erfindung eine Viskositat 
(gemessen nach Brookfield) verstanden, die bei 50 °C weniger als 5000 mPas 
betragt. 

Unter dem Begriff "Polyurethanbindemitter wird im Rahmen des vorliegenden 
Textes ein Gemisch von jeweils mindestens zwei Isocyanatgruppen aufweisenden 
MolekUlen verstanden, in dem der Anteil an MolekOlen mit einem 
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Molekulargewicht von mehr als 500 mindestens etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens etwa 60 Gew.-% oder etwa 70 Gew.-% betragt. 

Als Komponente A wird ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolymeres, oder ein Genii sch aus zwei oder mehr mindestens zwei 
Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren eingesetzt, das 
vorzugsweise durch die Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens 
difiinktionellen Isocyanat erhaltlich ist. 

Unter einem "Polyurethan-Pr^x>lymeren" wird im Rahmen des vorliegenden Textes 
eine Verbindung verstanden, wie sie sich beispielsweise aus der Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem mindestens difiinktionellen Isocyanat ergibt. Der 
Begriff "Polyurethan-Prapolymeres" umfaBt damit sowohl Verbindungen mit relativ 
niedrigem Molekulargewicht, wie sie beispielsweise aus der Umsetzung eines 
Polyols mit einem UberschuB an Polyisocyanat entstehen, es werden jedoch auch 
oligomere oder polymere Verbindungen mit umfaBt. Ebenso vom Begriff 
"Polyurethan-Prapolymere" umschlossen sind Verbindungen, wie sie z.B. aus der 
Umsetzung eines 3- oder 4-wertigen Polyols mit einem molaren Uberschufl an 
Diisocyanaten, bezogen auf das Polyol, gebildet werden. In diesem Fall tragt ein 
Molekiil der resultierenden Verbindung mehrere Isocyanatgruppen. 

Auf Polymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich, 
soweit niehts anderes angegeben ist, auf das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
(M n ). 

In der Regel weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten 
Polyurethan-Prapolymeren ein Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 15.000, 
oder etwa 500 bis etwa 10.000, beispielsweise etwa 5.000, insbesondere jedoch etwa 
700 bis etwa 2.500 auf. 
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Das zwei Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-Prapolymere, oder das Gemisch 
aus zwei oder mehr Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren, weist 
mindestens zwei unterschiedlich gebundene Arten von Isocyanatgruppen auf, wo von 
mindestens eine Art eine geringere Reaktivitat gegentiber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweist als die andere Art oder die anderen Arten der Isocyanatgruppen. 
Isocyanatgruppen mit einer vergleichsweise geringeren Reaktivitat gegentiber mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen (im Vergleich zu mindestens einer anderen im 
Polyurethanbindemittel vorliegenden Isocyanatgruppe) werden im folgenden Text 
auch als "weniger reaktive Isocyanatgruppen" bezeichnet, die entsprechende 
Isocyanatgruppe mit einer hoheren Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Verbindungen wird auch als "reaktivere Isocyanatgruppe" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist demnach beispielsweise ein 
difunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als Komponente A einsetzbar, das zwei 
unterschiedlich gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei eine der 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegentiber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweist als die andere Isocyanatgruppe. Ein solches Polyurethan- 
Prapolymeres ist beispielsweise aus der Umsetzung eines difunktionellen Alkohols 
mit zwei unterschiedlichen, beispielsweise difunktionellen, Isocyanatgruppen 
tragenden Verbindungen erhaltlich, wobei die Umsetzung so durchgefuhrt wird, dafi 
im Mittel jedes MolekQl des difunktionellen Alkohols mit jeweils einem Molekiil 
der unterschiedlichen Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen reagiert. 

Es ist ebenso moglich ein tri- oder hoherfunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als 
Komponente A einzusetzen, wobei ein Molekiil des Polyurethan-Prapolymeren 
beispielsweise eine unterschiedliche Anzahl an weniger reaktiven und reaktdveren 
Isocyanatgruppen aufweisen kann. 
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Weiterhin im Rahmen der Erfindung als Komponente A einsetzbar sind Gemische 
von zwei oder mehr Polyurethan-Prapolymeren. Bei den genannten Gemischen kann 
es sich urn Polyurethan-Prapolymere handeln, bei denen einzelne Molekiile jeweils 
identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, wobei insgesamt im Gemisch 
mindestens eine reaktivere und eine weniger reaktive Isocyanatgruppe vorliegen 
miissen. Es ist ebenso moglich, dafi das Gemisch neben Molekulen, die eine oder 
mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, weitere Molekiile enthait, die 
sowohl eine oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen als auch eine oder 
mehrere verschieden gebundene Isocyanatgruppen tragen. 

Das erfindungsgemafle Polyurethanbindemittel enthait neben der Komponente A 
noch ein mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht geringer 
ist, als das Molekulargewicht der in Komponente A enthaltenen Polyurethan- 
Prapolymeren, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mit 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen als die in Komponente A enthaltene, 
weniger reaktive Art von Isocyanatgruppen. 

In der Regel weist Komponente B ein Molekulargewicht von bis zu etwa 1000 auf, 
wobei Molekulargewichte von bis zu etwa 720 oder weniger, beispielsweise etwa 
550, 500, 450, 400, oder darunter, bevorzugt sind. Als Komponente B eignen sich 
beispielsweise niedermolekulare Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von bis 
zu etwa 300 oder die Umsetzungsprodukte di- oder hoherfunktioneller Alkohole mit 
einer mindestens aquimolaren Menge an solchen niedermolekularen Diisocyanaten, 
bezogen auf die OH-Gruppen des di- oder hoherfunktionellen Alkohols. Weiterhin 
als Komponente B geeignet, sind beispielsweise die Trimerisierungsprodukte 
difiinktioneller Isocyanate, die Isocyanurate. 

Das erfindungsgemafie Polyurethanbindemittel enthait mindestens 5 Gew.-% der 
Komponente B, bezogen auf das gesamte Polyurethanbindemittel. 
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Das erfindungsgemSBe Polyurethanbindemittel weist vorzugsweise einen Gehait an 
leichtfliichtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, von weniger als 2 Gew.- 
% oder weniger als 1 Gew.-% oder bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% au£ Diese 
Grenzen gelten insbesondere ftir leicht-flilchtige Isocyanatverbindungen, die nur ein 
beschranktes Gefahrdungspotential ftir mit ihrer Verarbeitung beschaftigte Personen 
aufweisen, beispielsweise fur Isophorondiisocyanat (IPDI), 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) oder 
Cyclohexandiisocyanat Bei bestimmten leicht-fluchtigen Isocyanatverbindungen, 
insbesondere solchen, die ein hohes Gefahrdungspotential ftir mit ihrer Verarbeitung 
beschaftigte Personen aufweisen, betragt deren Gehait im erfindungsgemafien 
Polyurethanbindemittel bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt 
weniger als 0,1 Gew.-%. Zu den letztgenannten Isocyanatverbindungen geh6rt 
insbesondere Toluylendiisocyanat (TDI) . In einer weiteren, bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung weist das Polyurethanbindemittel einen Gehait an 
TDI und HDI von weniger als 0,05 Gew.-% auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das erfindungsgemafle 
Polyurethanbindemittel zusatzlich zu den Komponenten A und B als Komponente H 
ein mindestens trifunktionelles Isocyanat enthalten. 

Als mindestens trifunktionelle Isocyanate geeignet sind beispielsweise die Tri- und 
Oligomerisierungsprodukte der bereits oben erwahnten Polyisocyanate, wie sie unter 
Bildung von Isocyanuratringen durch geeignete Umsetzung von Polyisocyanaten, 
vorzugsweise von Diisocyanaten, erhalthch sind. Werden 
Oligomerisierungsprodukte eingesetzt, so eignen sich insbesondere diejenigen 
Oligomerisierungsprodukte mit einem Ohgomerisierungsgrad von durchschnittlich 
etwa 3 bis etwa 5. 

Zur Herstellung von Trimeren geeignete Isocyanate sind die bereits oben genannten 
Diisocyanate, wobei die Trimerisierungsprodukte der Isocyanate HDI, MDI oder 
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IPDI besonders bevorzugt sind. 

Ebenfalls zum Einsatz als Komponente H geeignet sind die polymeren Isocyanate, 
wie sie beispielsweise als Riickstand im Destillationssumpf bei der Destination von 
Diisocyanaten anfallen. Besonders geeignet ist hierbei das polymere MDI, wie es bei 
der Destination von MDI aus dem Destillationsriickstand erhaitlich ist 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der Erfindung wird beispielsweise 
Desmodur N 3300, Desmodur N 100, das IPDI-trimare Isocyanurat T 1890 
(Hersteller: Bayer AG) oder Triphenylmethantriisocyanat eingesetzt werden. 

Die Komponente H wird vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 30 
Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 5 und etwa 25 Gew.-%, beispielsweise etwa 
12 bis etwa 20 Gew.-%, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der Erfindung wird Komponente A durch 
eine mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan- 
Prapolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner 
als 2 ist und im Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen 
vorliegen, 

und. 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat 
mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der ilberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
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ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihmngsfonn wird das weitere, mindestens 
difunktionelle Isocyanat im molaren UberschuB, bezogen auf freie OH-Gruppen der 
Komponente A, zugegeben, wobei der nicht mit OH-Gruppen reagierende Anteil 
des weiteren mindestens difunktioneilen Isocyanats Komponente B darstellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird Komponente A durch eine 
mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der 

(e) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktioneilen Isocyanat und 
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymeres 
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-VerhSltnis kleiner als 2 ist und im 
Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen vorliegen, 

und 

(f) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difiinktionelles Isocyanat und 
eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird das weitere mindestens 
difunktionelle Isocyanat im molaren OberschuB, bezogen auf freie OH-Gruppen der 
Komponente A und der weiteren Polyolkomponente, zugegeben, wobei der nicht mit 
OH-Gruppen reagierende Anteil des weiteren mindestens difunktioneilen Isocyanats 
Komponente B darstellt. 
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Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn bei der Herstellung 
der Komponente A in der zweiten Stufe das VeiMltnis OH : NCO etwa 0,001 bis 
weniger als 1, insbesondere 0,005 bis etwa 0,8 betragt. 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt das 
Verhaitnis OH : NCO in der zweiten Stufe etwa 0,2 bis 0,6 

In einer weiteren bevoizugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt in der ersten 
Stufe das Verhaitnis OH : NCO weniger als 1, insbesondere 0,5 bis 0,7, wobei 
gegebenenfalls die beschriebenen Verhaltnisse fur die zweite Stufe ebenfalls 
eingehalten werden konnen. 

Der Begriff "Polyolkomponente" umfaBt im Rahmen des vorliegenden Textes ein 
einzelnes Polyol oder ein Gemisch von zwei oder mehr Polyolen, die zur 
Herstellung von Polyurethanen herangezogen werden konnen. Unter einem Polyol 
wird ein polyfunktioneller Alkohol verstanden, d.h. eine Verbindung mit mehr als 
einer OH-Gruppe im Molekul. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A kann eine Vielzahl von 
Polyolen eingesetzt werden. Beispielsweise sind dies aliphatische Alkohole mit 2 bis 
4 OH-Gruppen pro Molekttl. Die OH-Gruppen konnen sowohl primar als auch 
sekundar sein. Zu den geeigneten aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1 ,6, 
Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8 und deren hohere Homologen oder Isomeren, wie sie 
sich fur den Fachmann aus einer schrittweisen Verlangerung der 
Kohlenwasserstofikette um jeweils eine CH2-Gruppe oder unter Einfuhrung von 
Verzweigungen in die Kohlenstoffkette ergeben. Ebenfalls geeignet sind 
hoherfunktionelle Alkohole wie beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit so wie oligomere Ether der genannten Substanzen mit sich selbst oder 
im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander. 
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Weiterhin konnen als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A die 
Umsetzungsprodukte niedermolekularer polyfiinktioneller Alkohole mit 
Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide weisen 
vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isomeren Butandiolen 
oder Hexandiolen mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder 
Gemischen aus zwei oder mehr davon. Ferner sind auch die Umsetzungsprodukte 
polyfiinktioneller Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, mit 
den genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen geeignet Besonders geeignet 
sind Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 100 bis etwa 10.000, 
vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5.000. Ganz besonders bevorzugt ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Polypropylenglykol mit einem 
Molekulargewicht von etwa 300 bis etwa 2.500. Ebenfalls als Polyolkomponente 
zur Herstellung der Komponente A geeignet sind Polyetherpolyole, wie sie 
beispielsweise aus der Polymerisation von Tetrahydrofiiran entstehen. 

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannter Weise durch Umsetzung der 
Startverbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom mit Alkylenoxiden, 
beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofiiran 
oder Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt. 

Geeignete Startverbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, 
Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Butylenglykol-1,4 oder -13 Hexandiol-1,6, Octandiol- 
1,8, Neopentylglykol, 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl- 1 ,3-propandiol, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol- 1,2,6, Butantriol-1^,4 Trimethylolethan, 
Pentaerythrit, Mannitol, Sorbitol, Methylglykoside, Zucker, Phenol, Isononylphenol, 
Resorcin, Hydrochinon, 1^2- oder 1 , 1 ,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan, Ammoniak, 
Methylamin, Ethylendiamin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Triethanolamin, 
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Anilin, Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und 
Polyphenylpolymethylenpolyamine, wie sie sich duich Anilin- 
Fonnaldehydkondensation erhalten lassen, oder Gemische aus zwei oder mehr 
davon. 

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkomponente geeignet sind Polyether, die durch 
Vinylpolymere modifiziert wurden. Derartige Produkte sind beispielsweise 
erhaltlich, indem Styrol- oder Acrylnitril, oder deren Gemisch, in der Gegenwart von 
Polyethern polymerisiert werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente fur die Herstellung von Komponente A geeignet, 
sind Polyesteipolyole mit einem Molekulaigewicht von etwa 200 bis etwa 10.000. 
So konnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet werden, die durch Umsetzung 
von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol, 
Diethylenglycol, Neopentylglycol, Hexandiol, Butandiol, Propylenglykol, Glycerin 
oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Ebenfalls als polyfunktionelle 
Alkohole zur Herstellung von Polyesterpolyolen geeignet sind 1,4- 
Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-l,3-propandiol, Butantriol-1^,4, 

Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykol. 

Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So 
konnen difunktionelle und/oder trifiinktionelle Alkohole mit einem Unterschufi an 
Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren, oder deren reaktiven Derivaten, zu 
Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren sind 
beispielsweise Bernsteinsaure und ihre hohere Homologen mit bis zu 16 C-Atomen, 
ferner ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsaure sowie 
aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren Phthalsauren, wie 
Phthalsaure, IsophthalsSure oder TerephthalsSure. Als Tricarbonsauren sind 
beispielsweise Zitronensaure oder TrimellithsSure geeignet Im Rahmen der 



WO 99/24486 



PCT/EP98/07094 



17 

Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus mindestens einer der 
genannten Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an OH-Gruppen 
aufweisen. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglycol, 
Diethylenglycol oder Neopentylglycol oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 
Besonders geeignete Sauren sind Isophthalsaure oder Adipinsaure oder deren 
Gemisch. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt als Polyolkomponente 
zur Herstellung der Komponente A eingesetzte Polyole sind beispielsweise 
Dipropylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekuiargewicht von 
etwa 400 bis etwa 2500, sowie Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterpolyole 
erhaltlich durch Polykondensation von Hexandiol, Ethylenglycol, Diethylenglycol 
oder Neopentylglycol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon und 
Isophthalsaure oder Adipinsaure, oder deren Gemische. 

Polyesterpolyole mit hohem Molekuiargewicht umfassen beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen 
Alkoholen (gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunktionellen 
Alkoholen) und polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Carbonsauren. 
Anstatt freier Polycarbonsauren konnen (wenn moglich) auch die entsprechenden 
Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester mit Alkoholen 
mit vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die Polycarbonsauren 
konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder heterocychsch oder beides 
sein. Sie_ konnen gegebenenfalls substituiert sein, beispielsweise durch 
Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Ethergruppen oder Halogene. Als Polycarbonsauren 
sind beispielsweise Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhy- 
drid, TetracMorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Dimerfett- 
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saure oder Trimofettsaure oder Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet. 
Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen an monofunktionellen Fettsauren im 
Reaktionsgemisch vorhanden sein. 

Die Polyester konnen gegebenenfalls einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen 
aufweisen. Aus Lactonen, beispielsweise e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsouren, 
beispielsweise co-Hydroxycapronsoure, ernaltliche Polyester, konnen ebenfalls 
eingesetzt werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen 
werden Verbindungen verstanden, wie sie aus Glykolen, beispielsweise 
Diethylenglykol oder Hexandiol oder deren Gemisch mit Formaldehyd erhaklich 
sind. Im Rahmen der Erfindung einsetzbare Polyacetale konnen ebenfalls durch die 
Polymerisation cyclischer Acetale erhalten werden. 

Weiterhin als Polyole zur Herstellung der Komponenten A und B geeignet sind 
Polycarbonate. Polycarbonate konnen beispielsweise durch die Reaktion von Diolen, 
wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol- 1,6, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon 
mit Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat, oder Phosgen, erhalten 
werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten A geeignet, sind 
OH-Gruppen tragende Polyacrylate. Diese Polyacrylate sind beispielsweise 
erhaklich durch die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die 
eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren sind beispielsweise durch die 
Veresterung von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und dimnktionellen 
Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem leichten UberschuB vorliegt, 
erhaldich. Hieizu geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure oder Maleinsaure. 
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Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind beispielsweise 2- 
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder 
3-Hydroxypropylmethacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Zur Hersteliung der Komponenten A wird die entsprechende Polyolkomponente 
jeweils mit einem mindestens drfiinktionellen Isocyanat umgesetzt. Als mindestens 
difunktionelles Isocyanat kommt sowohl zur Hersteliung der Komponente A 
grundsatzlich jedes Isocyanat mit mindestens zwei Isocyanatgruppen in Frage, in der 
Regel sind jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen mit zwei 
bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere mit zwei Isocyanatgruppen, bevorzugt. 

Nachfolgend werden mindestens difunktionelle Isocyanate beschrieben, die als das 
mindestens difunktionelle Isocyanat zur Hersteliung der Komponenten A geeignet 
sind. 

Beispielsweise sind dies: Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-l,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 
-1,4-diisocyanat sowie Gemische aus zwei oder mehr davon, 1 -Isocyanato-3 ,3 ,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 
2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- 
und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan- 
2,4 f -diisocyanat, Diphenylmethan-2^ , -di-isocyanat oder Diphenylmethan-4,4'- 
diisocyanat oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate. 

Ebenso im Sinne der vorliegenden Erfindung als Isocyanate zur Hersteliung der 
Komponente A geeignet sind drei- oder hoherwertige Isocyanate, wie sie 
beispielsweise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten erhaitlich sind Beispiele 
fur solche drei- und hoherwertigen Polyisocyanate sind die Triisocyanurate von HDI 
oder IPDI oder deren Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden zur Herstellung der 
Komponente A Diisocyanate eingesetzt, die zwei Isocyanatgruppen mit 
unterschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Beispiele fur solche Diisocyanate sind 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI). Bei solchen 
nicht symmetrischen Diisocyanaten reagiert in der Regel eine Isocyanatgruppe 
deutlich schneller mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, beispielsweise 
OH-Gruppen, wahrend die verbleibende Isocyanatgruppe vergleichsweise 
reaktionstrage ist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird daher zur Herstellung 
der Komponente A ein monocyclisches, nicht- symmetrisches Diisocyanat 
eingesetzt, das uber zwei Isocyanatgruppen der beschriebenen, unterschiedlichen 
Reaktivitat verfugt 

Besonders bevorzugt ist zur Herstellung der Komponente A der Einsatz von 2,4- 
oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder einem Gemisch der beiden Isomeren, 
insbesondere jedoch der Einsatz von reinem 2,4-TDI. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgt unter Verwendung eines mindestens 
difunktionellen Isocyanats, das gewahrleistet, daB zumindest der Uberwiegende 
Anteil der nach AbschluB der Umsetzung mit der Polyolkomponente verbleibenden 
Isocyanatgruppen der Komponente B reaktiver ist als der uberwiegende Anteil der in 
Komponente A vorliegenden Isocyanatgruppen. Vorzugsweise werden zur 
Herstellung der Komponente B difunktionelle Isocyanate eingesetzt, deren 
Isocyanatgruppen eine weitgehend identische Reaktivitat aufweisen. Insbesondere 
sind dies die symmetrischen Isocyanate, wobei die symmetrischen, aromatischen 
difunktionellen Isocyanate bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt zur 
Herstellung der Komponente B sind die bicyclischen, aromatischen, symmetrischen 
Diisocyanate der Diphenylmethanreihe, insbesondere MDI. 

Ein Polyurethanbindemittel mit den erfindungsgemafien Vorteilen kann prinzipiell 
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auf beliebige Weise hergestellt werden. Als besonders vorteilhaft haben sich jedoch 
zwei Verfahren erwiesen, die nachfolgend beschrieben werden. 

Es ist beispielsweise mdglich, das Polyurethanbindemittel direkt durch die 
Hersteilung der Komponente A, mit einer nachtraglichen Zugabe der Komponente B 
zu erzeugen. 

Es ist jedoch ebenfalls moglich, die als Komponente B gewunschte Verbindung 
schon bei der Hersteilung der Komponente A einzusetzen und in einem solchen 
Uberschufl zuzugeben, daB der gewunschte Endgehalt an Komponente B erreicht 
wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hersteilung eines 
niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden Polyurethanbindemittels, umfassend 
mindestens zwei Stufen, bei dem 

(g) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymeres 
hergestellt wird 

und 

(h) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difiinktionelles Isocyanat, 
oder ein weiteres mindestens difiinktionelles Isocyanat und eine weitere 
Polyolkomponente, in Gegenwart des Polyurcthan-Prapolymeren 
umgesetzt wird, 

wobei der uberwiegende Anteil der nach AbschluB der ersten Stufe vorliegenden 
Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen, insbesondere gegeniiber OH-Gruppen, aufweist als die Isocyanatgruppen 
des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens difunktionellen Isocyanats und in 
der zweiten Stufe das Verhaltnis OH : NCO etwa 0^ bis etwa 0,6 betragt. 
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Als eine weitere Polyolkomponente kdnnen prinzipiell alle schon im Rahmen dieses 
Textes genannten Polyolkomponente eingesetzt werden. 

Es ist vorteilhaft, wenn in der ersten Stufe des erfindungsgemSfien Verfahrens das 
Verhaltnis OH : NCO weniger als 1 betragt. Das VerhSltnis von OH-Gruppen zu 
Isocyanatgruppen betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn in der ersten Stufe 
etwa 0,4 bis etwa 0,7, insbesondere mehr als 0,5 bis etwa 0,7. 

Die Umsetzung einer Polyolkomponente mit dem mindestens difunktionellen 
Isocyanat in einer ersten Stufe kann in jeder dem Fachmann bekannten Weise nach 
den allgemeinen Regeln der Polyurethanherstellung erfolgen. Die Umsetzung kann 
beispielsweise in Gegenwart von Losemitteln erfolgen. Als Losemittel sind 
grunds&tzlich alle tiblicherweise in der Polyurethanchemie benutzten Losemittel 
verwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte KohlenwasserstoflFe, Alkane, 
Alkene und aromatische KohlenwasserstoflFe. Beispiele fur solche Losemittel sind 
Methylenchlorid, Trichlorethylen, Toluol, Xylol, Butylacetat, Amylacetat, 
Isobutylacetat, Methylisobutylketon, Methoxybutylacetat, Cyclohexan, 
Cyclohexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Di-isobutylketon, Dioxan, Ethylacetat, 
Ethylenglykolmonobutyletheracetat, Ethylengl>icolmonoethylacetat, 2- 

Ethylhexylacetat, Glykoldiacetat, Heptan, Hexan, Isobutylacetat, Isooctan, 
Isopropylacetat, Methylethylketon, Tetrahydrofuran oder Tetrachlorethylen oder 
Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Losemittel. 

Wenn die Reaktionskomponenten selbst fliissig sind oder wenigstens eine oder 
mehrere der Reaktionskomponenten eine Losung oder Dispersion weiterer, nicht 
ausreichend flilssiger Reaktionskomponenten bilden, so kann auf den Einsatz von 
Losemitteln ganz verzichtet werden. Eine solche losemittelfieie Reaktion ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt 
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Zur Durchfuhrung dcr ersten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens wird das 
Polyol, gegebenenfalls zusammen mit einem geeigneten Losemittel, in einem 
geeigneten Gefafi vorgelegt und gemischt AnschiieBend erfolgt unter Fortfuhrung 
des Mischens die Zugabe des mindestens difunktionellen Isocyanats. Zur 
Beschleunigung der Reaktion wird fiblicherweise die Temperatur erhoht In der 
Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80°C temperiert Die einsetzende, exothenne 
Reaktion sorgt anschliefiend fur ein Ansteigen der Temperatur. Die Temperatur des 
Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 110°C beispielsweise bei etwa 85 bis 95°C oder 
insbesondere bei etwa 75 bis etwa 85°C gehalten, gegebenenfalls erfolgt die 
Einstellung der Temperatur durch geeignete aullere MaBnahmen, beispielsweise 
Heizen oder Kiihlen. 

Gegebenenfalls konnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchemie 
ubliche Katalysatoren zum Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die 
Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). Wenn ein 
Katalysatoreinsatz gewunscht ist, wird der Katalysator in der Regel in eine Menge 
von etwa 0,005 Gew.-% oder etwa 0,01 Gew-% bis etwa Q£ Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Ansatz, dem Reaktionsgemisch zugegeben. 

Die Reaktionsdauer fiir die erste Stufe hangt von der eingesetzten 
Polyolkomponente, vom eingesetzten mindestens difunktionellen Isocyanat, von der 
Reaktionstemperatur sowie vom gegebenenfalls vorhandenen Katalysator ab. 
tfblicherweise betragt die Gesamtreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20 
Stunden. 

Vorzugsweise wird als das mindestens difunktionelle Isocyanat in der ersten Stufe 
Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI HX2 ) oder Toluylendiisocyanat (TDI) oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt 

Zur Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens wird im 
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Gemisch mit der in der ersten Stufe erhaltenen Komponente A mindestens ein 
weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat mit einer weiteren Polyolkomponente 
umgesetzt. Als Bestandteil der weiteren Polyolkomponente kann dabei jedes Polyol 
aus der Gruppe der im Laufe dieses Textes oben stehend aufgezahlten Polyole oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird 
jedoch im Rahmen der zweiten Stufe des erfindungsgemaflen Verfahrens als 
Polyolkomponente ein Polypropylenglycol mit einem Molekulargewicht von etwa 
400 bis etwa 2500, oder ein Polyesterpolyol mit mindestens einem hohen, 
insbesondere einem iiberwiegenden Anteil an aliphatischen Dicarbonsauren, oder 
ein Gemisch dieser Polyole eingesetzt. 

Als mindestens difunktionelles Isocyanat wird in der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaflen Verfahrens mindestens ein Polyisocyanat eingesetzt, dessen 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die Mehrzahl der sich im 
Prapolymeren befindlichen Isocyanatgruppen. Das heiflt, es konnen im 
Prapolymeren durchaus noch reaktive Isocyanatgruppen vorliegen, die vom 
urspriinglich zur Herstellung des Prapolymeren A eingesetzten mindestens 
difunktionellen Isocyanat stammen, erfindungswesentlich ist in diesem 
Zusammenhang lediglich, dafi der iiberwiegende Anteil der im Prapolymeren A 
befindlichen Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat aufweist als die 
Isocyanatgruppen des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats, das in der 
zweiten Stufe des erfindungsgemaflen Verfahrens zugegeben wird. 

Als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird vorzugsweise ein 
bicyclisches, aromatisches, symmetrisches Diisocyanat eingesetzt Zu den 
bicyciischen Isocyanaten gehoren beispielsweise die Diisocyanate der 
Diphenylmethan-Reihe, insbesondere das 2,2-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- 
Diphenylmethandiisocyanat und 4,4-Diphenylmethandiisocyanat Unter den 
genannten Diisocyanaten ist der Einsatz von Diphenylmethandiisocyanat, 
insbesondere 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, als das weitere mindestens 
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difunktionelle Isocyanat im Rahmen der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besonders bevorzugt 

Das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird in der zweiten Stufe in einer 
Menge von etwa 5 bis etwa 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis etwa 95 Gew.-% 
und insbesondere in einer Menge von etwa 40 bis etwa 90 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Polyisocyanate in alien Stufen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens, eingesetzt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt in der zweiten Stufe das Verhaltnis 
OH : NCO etwa 0,2 bis etwa 0,6, insbesondere bis etwa 0,5. Hierunter ist das 
Verhaltnis OH : NCO der in der zweiten Stufe zugesetzten Komponenten zu 
verstehen, aus dem Prapolymeren A stammende Isocyanatgruppen bleiben hier 
unberiicksichtigt. 

Ein Polyurethanbindemittel mit den erfindungsgemaBen Vorteilen laBt sich jedoch 
ebenso durch Mischen einzelner Komponenten C, D und E herstellen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines 
niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden Polyurethanbindemittels mit einem 
niedrigen Gehalt an leichtfliichtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, 
umfassend das Mischen von drei Komponenten C, D und E, bei dem 

(i) als Komponente C ein Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan- 
Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer Polyolkomponente mit 
einem mindestens difunktionellen Isocyanat, 

(j) als Komponente D ein weiteres Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanat, dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegeniiber 
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mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die Isocyanatgruppen 
der Komponente C 

und 

(g) als Komponente E ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und 
D, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegeniiber mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die Isocyanatgruppen der 
Komponente C, 

eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente E so bemessen wird, daB nach 
AbschluB des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller zwischen den 
Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen mindestens 5 
Gew.-%, insbesondere mindestens 10 Gew.-% an Komponente E im 
Polyurethanbinderaittel vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanbindemittel und die erfindungsgemafi 
hergestellten Polyurethanbindemittel weisen vorzugsweise eine Viskositat von 
weniger als 5000 mPas (gemessen mit Brookfield RT DVH (Thermosell), Spindel 
27, 20 U/min, 50°C) auf. 

Unter "alien zwischen den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden 
Reaktionen" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reaktionen von 
Isocyanatgruppen mit funktionellen Gruppen verstanden, die gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Wasserstoffatome aufweisen. Insbesondere, wenn beispielsweise die 
Komponenten C oder D, oder C und D, noch freie OH-Gruppen aufweisen, flihrt die 
Zugabe der Komponente E in der Regel zu einer Reaktion der Isocyanatgruppen der 
Komponente E mit den freien OH-Gruppen. Daraus resultiert eine Verminderung 
des Gehalts an Komponente E. Demnach muB, wenn Reaktionen zu erwarten sind, 
die zu einer Venninderung des Anteils an Komponente E fiihren konnen, die 
Komponente E in einer solchen Menge zugegeben werden, daB nach AnschluB aller 
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dieser Reaktionen die geforderte Mindestmenge an Komponente E im Polyurethan- 
bindemittel vorliegL 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten C und D im Rahmen der 
erfindungsgemaflen Verfahrens konnen alle oben beschriebenen Polyole und 
Gemische aus zwei oder mehr der genannten Polyole, eingesetzt werden. 
Insbesondere die Polyolkomponenten, die zur Herstellung der Komponente A im 
Rahmen dieses Textes als besonders geeignet genannt wurden, werden vorzugsweise 
auch im Rahmen der erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzt 

Fur das als Komponente E einzusetzende, mindestens difunktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und D, und dessen 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die Isocyanatgruppen der 
Komponente C, gelten die Ausfiihrungen zur Komponente B analog. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung kann im Anschlufi an die 
bereits beschriebenen beiden Stufen noch ein weiteres, mindestens trifunktionelles 
Isocyanat als Komponente H zugegeben werden. Als mindestens trifunktionelle 
Isocyanate geeignet sind die bereits weiter oben beschriebenen Polyisocyanate mit 
mindestens drei NCO-Gruppen bzw. die Tri- und Polymerisierungsprodukte der 
oben angegebenen difunktionellen Isocyanate. 

Das erfindungsgemafie Polyurethanbindemittel und die erfindungsgemafi 
hergestellten Polyurethanbindemittel zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dafi 
sie einen Sufierst geringen Gehalt an leichtfliichtigen, Isocyanatgruppen tragenden 
Monomeren aufweisen, der weniger als 2 Gew.-%, oder weniger als 1 Gew.-%, 
weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere weniger als etwa 0,1 Gew.-% betragt. Es 
ist dabei besonders hervorzuheben, dafi das erfindungsgemafie Verfahren ohne 
separate Verfehrensschritte zur Entfemung leicht-fliichtiger 
Diisocyanatkomponenten auskommt 
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Ein weiterer Vorteil der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polyurethanbindemittel liegt darin begritadet, daB sie eine Viskositat aufweisen, die 
in einem zur Verarbeitung sehr gtinstigen Bereich liegt Die Viskositat der nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyurethanbindemittel betragt 
insbesondere weniger als 5000 mPas (gemessen mit Brookfield RT DVD 
(Thermosell), Spindel 27, 20 U/min, 50°C). 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanbindemittel eignen sich in Substanz oder als 
Losung in organischen Losemitteln, beispielsweise in Losemitteln wie sie 
vorstehend beschrieben wurden, zum Beschichten von Gegenstanden, insbesondere 
zum Verkleben von Gegenstanden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
Polyurethanbindemittels oder eines Polyurethanbindemittels, das nach einem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurde, bei der Herstellung von 
Klebstoffen, insbesondere Ein- und Zweikomponentenklebstoffen, Beschichtungen, 
insbesondere Lacken, Dispersionsfarben und GieBharzen so wie Formkorpem, sowie 
zur Beschichtung und insbesondere Verklebung von Gegenstanden, insbesondere 
zur Verklebung von Folien und zur Herstellung von Folienverbundwerkstoffen. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethanbindemittel bzw. das nach einem der 
erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUte Polyurethanbindemittel wird 
insbesondere zur Verkleben von KunststoflFen und besonders bevorzugt zum 
Kaschieren von KunststoflFolien, von mit Metall oder mit Metalloxiden bedampften 
Kunststoffolien, sowie von Metallfolien, insbesondere von Aluminiumfolien, 
eingesetzt. 

Die Aushartung, d.h. die Vemetzung der einzelnen Polyurethanbindemittelmolekiile 
uber die freien Isocyanatgruppen, kann ohne Zugabe von Harter lediglich durch 
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Luftfeuchtigkeit bewirkt werden. Es ist jedoch bevorzugt, wenn als Harter 
polyfunktionelle Vernetzer, beispielsweise Amine oder insbesondere 
polyfiinktionelle Alkohole, zugegeben werden (Zwei-Komponenten-Systeme). 

Mit den erfindungsgemaB hergestellten Produkten hergestellte Folienverbunde 
zeigen hohe Verarbeitungssicherheit beim HeiBsiegeln. Dies ist auf den 
verminderten Anteil migrationsfahiger, niedermolekularer Produkte in den 
Polyurethanbindemitteln zuriickzuftihren. Eine vorteilhafte Verarbeitungstemperatur 
fur die erfindungsgemaB hergestellten Klebstoffe liegt bei derartigen Verfahren 
zwischen etwa 30 und etwa 90°C. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Klebstoff, enthaltend zwei 
Komponenten F und Q wobei 

(i) ein erfindungsgemafles Isocyanatgruppen aufweisendes 
Polyurethanbindemittel oder ein Isocyanatgruppen aufweisendes 
Polyurethanbindemittel, hergestellt gemaB dem erfindungsgemafien 
Verfahren, als Komponente F, 

und 

(j) eine Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber den Isocyanatgruppen 
der Komponente F reaktionsiahigen funktionellen Gruppen mit einem 
Molekulargewicht von bis zu 2.500, oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr solcher Verbindungen, als Komponente Q 

eingesetzt wird. 

Als Komponente F ist damit ein beliebiges, erfindungsgemafles 
Polyurethanbindemittel einsetzbar, wie es im Rahmen des vorstehenden Textes 
beschrieben ist. 
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Als Komponente G wird vorzugsweise eine Verbindung mit mindestens zwei 
gegeniiber den Isocyanatgruppen der Komponente F reaktionsfahigen funktionellen 
Gruppen mit einem Molekulargewicht von bis zu 2.500, oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr solcher Verbindungen, eingesetzt. Als mindestens zwei gegeniiber den 
Isocyanatgruppen der Komponente F reaktionsfMhige funktionellen Gruppen eignen 
sich insbesondere Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH-Gruppen, wobei 
Verbindungen, die in Komponente G einsetzbar sind, Aminogruppen, 
Mercaptogruppen oder OH-Gruppen jeweils ausschliefilich, oder im Gemisch 
aufweisen konnen. 

Die Funktionalitat der in Komponente G einsetzbaren Verbindungen betragt in der 
Regel mindestens etwa zwei. Vorzugsweise weist Komponente G einen Anteil an 
hoherfunktionellen Verbindungen, beispielsweise mit einer Funktionalitat von drei, 
vier oder mehr, auf. Die gesamte (durchschnittliche) Funktionalitat der Komponente 
G betragt beispielsweise etwa zwei (z.B. wenn nur difunktionelle Verbindungen als 
Komponente G eingesetzt werden), oder mehr, beispielsweise etwa 2,1, 2,2, 2,5, 2,7, 
oder 3. Gegebenenfalls kann Komponente G eine noch hohere Funktionalitat 
aufweisen, beispielsweise etwa 4 oder mehr. 

Vorzugsweise enthait Komponente G ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes 
Polyol. Zum Einsatz in Komponente G sind alle im Rahmen des vorliegenden 
Textes erwahnten Polyole geeignet, sofern sie das einschrankende Kriterium der 
Obergrenze des Molekulargewichts erfiillen. 

Komponente G wird in der Regel in einer Menge eingesetzt, dafi das Verhaltnis von 
Isocyanatgruppen der Komponente F zu mit Isocyanatgruppen der Komponente F 
reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen in Komponente G etwa 5:1 bis etwa 1:1, 
insbesondere etwa 2:1 bis etwa 1:1 betragt. 

Der erfindungsgemafle Klebstoff weist in der Regel eine Viskositat von etwa 250 bis 
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etwa 10.000 mPas, insbesondere etwa 500 bis etwa 8.000 oder bis etwa 5.000 mPas 
(Brookfield RVT DVB, Spindel 27, 20 Upm, 40°C) auf . 

Gegebenenfalls kann der erfindungsgemaBe KlebstoflF noch Zusatzstoflfe enthalten. 
Die Zusatzstoflfe konnen am gesamten KlebstoflF einen Anteil von bis zu etwa 30 
Gew.-% aufweisen. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren ZusatzstoflFen zahlen 
beispielsweise Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Farbstoflfe, 
Photostabilisatoren oder Fiillstoflfe. 

Als Weichmacher werden beispielsweise Weichmacher auf Basis von Phthalsaure 
eingesetzt, insbesondere Dialkylphthalate, wobei als Weichmacher Phthalsaureester 
bevorzugt sind, die mit einem etwa 6 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen aufweisenden, 
linearen Alkanol verestert wurden. Besonders bevorzugt ist hierbei das 
Dioctylphthalat 

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind Benzoatweichmacher, beispielsweise 
Sucrosebenzoat, Diethylenglykoldibenzoat und/oder Diethylenglykolbenzoat, bei 
dem etwa 50 bis etwa 95% aller Hydroxylgruppen verestert worden sind, Phosphat- 
Weichmacher, beispielsweise t-Butylphenyldiphenylphosphat, Polyethylenglykole 
und deren Derivate, beispielsweise Diphenylether von Poly(ethylenglykol), fliissige 
Harzderivate, beispielsweise der Methylester von hydriertem Haiz, pflanzliche und 
tierische Ole, beispielsweise Glycerinester von Fettsauren und deren 
Polymerisationsprodukte. 

Zu den im Rahmen der Erfindung als Zusatzstoflfe einsetzbaren Stabilisatoren oder 
Antioxidantien, zahlen gehinderte Phenole hohen Molekulargewichts (Hi), 
polyfunktitonelle Phenole und schwefel- und phosphorhaltige Phenole. Im Rahmen 
der Erfindung als Zusatzstoflfe einsetzbare Phenole sind beispielsweise 1,3,5- 
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Trime%l-2,4,6-tr^ Pentaerythrittetrakis- 
3-(3 ,5^ii-teit-biityl^hydroxyphenyl)propionat; n-Octa-decyl-3 ,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propional; 4,4-Methylenbis(2,6Kii-tert-butyl-phenol); 4,4-Thiobis(6- 
tert-butyl-o-cresol); 2,6-Di-tert-butylphenol; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl- 
thio>l,3,5-triazin; Dinri-Octadecyl-3,5Kii-tert-butyl^ty^ 
2Kn-Octylthio)ethyl-3,5Kii^^ und Sorbithexa[3-(3,5-di- 

tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat] . 

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeignet, die unter dem 
Namen Thinuvin® (Hersteller: Ciba Geigy) im Handel erhaltlich sind. 

Weitere Zusatzstoffe konnen in die erfindungsgemaflen KlebstoflFe mitaufgenommen 
werden urn bestimmte Eigenschaften zu variieren. Darunter konnen beispielsweise 
FarbstoflFe wie Titandioxid, FiillstofFe wie Talkum, Ton und dergleichen sein. 
Gegebenenfalls konnen in den erfindungsgemaBen Klebstoflfen geringe Mengen an 
thermoplastischen Polymeren oder Copolymeren vorliegen, beispielsweise 
Ethylenvinylacetat (EVA), Ethylenacrylsaure, Ethylenmethacrylat und Ethylen-n- 
butylacrylatcopolymere, die dem KlebstofF gegebenenfalls zusatzliche Flexibility 
Zahigkeit und Starke verleihen. Es ist ebenfalls moglich, und im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt, bestimmte hydrophile Polymere zuzugeben, 
beispielsweise Polyvinylalkohol, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, 
Polyvinylmethylether, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidone Polyethyloxazoline 
oder Starke oder Celluloseester, insbesondere die Acetate mit einem 
Substitutionsgrad von weniger als 2,5, welche die Benetzbarkeit der KlebstoflFe 
erhohen. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, die jedoch keine 
beschrankende Wirkung ausuben. 
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Beispiele 

Liste der benutzten Abkiirzungen: 



DPG = Dipropylenglykol 

PPG = Polypropylenglykol 

TDI = Toluylendiisocyanat (2,4-Isomer) 

MDI = 4,4-Diphenylmethandiisocyanat 

PE = Polyester auf Basis Isophthalsaiire/Adipinsaure/Diethylenglyko 

Dipropylenglykol 

NCO = Isocyanatgruppengehalt 

OHZ = OH-Zahl 

M = Molekulargewicht 

d = Tag 

Verh. = Verhaltnis 

VH - Verbundhaftung 

SNH = Siegelnahthaftung 

OPA = Orientiertes Polyamid 

PEross^ LLDPE/LDPE-Blend, Dicke: ca. 70nm, Fa. Mildenberger und 
Willing 



Die Beispiele 1 bis 9 wurden nach folgendem Verfahren hergestellt: 

Die Polyolkomponenten der ersten Stufe wurden voigelegt und homogen gemischt 
AnschlieBend wurde das Isocyanat hinzugegeben und die Temperatur des 
Reaktionsgemischs auf 50°C eifaoht. Die Temperatur stieg anschliefiend durch die 
exotherme Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und OH-Gruppen stark an und 
wurde nach Erreichen von 90°C durch Ktihlen auf dieser Temperatur gehalten. 
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Die Komponenten fur die zweite Stufe wurden zum Reaktionsprodukt der ersten 
Stufe zugegeben und das Gemisch auf eine Temperatur von 85°C eingestellt. Man 
lieB eine weitere Stunde ruhren. 

5 In Beispiel 9 werden die erste und zweite Stufe jeweils getrennt heigestellt und die 
so erhaltenen Produkte nachtraglich gemischt 

Beispiels 10, 11 und 12 wurden mit Isophorondiisocyanat (BPDI) als erste 
Isocyanatkomponente durchgefuhrt. 

10 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: Beispiele 1 bis 12 



Beispiet 
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4 
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Aquivalentgew. 












i. Stufe 


















TDI 






19,0 


18,1 


17,1 


19,6 


22,0 


17,1 


PFG 






10 


17 


12 


5 


3 


12 


PPG 






8 


4 


8 


to 


8 


8 


DPG 






4 


2 


3 


6 


8 


3 


PE 






0 


0 


0 


0 


0 


0 


Vert. OHWCO 




6,553 


0,556 


6,588 


0,588 


0,588 


0,588 


| Aquivalente NCO 




0,218 


0,208 


0,196 


0,2250 


0,253 


6,196" 


| Aquivalente OH 




0,121 


0,115 


0,116" 


6,1323 


0,149 


0,116 


Vert.Nco/OH 




1,8 


1,8 


1,7 


1,7 


1,7 


1,7 


lindNCOgeh 




9,9 


9,4 


8,5 


9,6 


10,7 


8,5 


Menge 1. Stufe 




41,0 


41,1 


40,1 


40,6 


41,0 


40,1 




















2. Stufe 


















MDI 






38,8 


38,3 


39,7 


38,6" 


37,1 


38,2 




















PPG 






10 


16 


10 


10 


10 


10 


PPG 






10 


10 


10 


10 


10 


15 


DPG 






0 


0 


0 


0 


0 


0 


PE 






16 


10 


10 


10 


16 


10 


Vert. OH/NCO 2. Stufe 


0,29 




6,284 


0,292 


0,303 


6,2535 


Aquivalente NCO 2. Stufe 


0,31 


6,366" 


0,318 


0,31 


0,297 


6,3053 


Aquivalente OH 2. Stufe 


6,09 


6,09 


0,09 


6,09 


6,09 


0,0774 


Additionsverh. NCO/OH 2. St 


3,44 


3,40 


3,53 


3,43 


3,29 


3,94 


Additionsverh. NCO/OH ges. 


2,50 


2,50 


2,50 


2,40 




2,60 


Menge gesamt 




109,8 


109,3 


109,8 


169,2 


108,1 


108,2 


fcnd NCO 




12,1 


11,8 


11,8 


12,0 


12,1 


12,0 




















Visko40°C: 






9000 


9300 


5860 


9370 


14500 


4190 J 


Visko 50 4 C: 






3300 


3530 


2220 


3320 


4660 


1770 1 


%NcO(ld) 






11,80% 






12% 


12,1% 


12,2%| 


Mbl 






17,00% 




16,0% 


/ 


17,1% 


16,6"% 


TDI 






0,10% 


0,10% 


/ 


6,08% 


0,09% 


0,1%I 
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Fortsctzung der Tabelle 1 



|Beispiele 




7 


T 


9/1 


9/i 


9/3 












Stufe 1 


Stufe 2 


Abmi- 












separater 


separater 


schung 












Ansatz 


Ansatz 


der sep. 
















Ansfltze 




OHZ 


Aquiv. 












1. Stufe 
















|TDI 






21,7 


21,7 


17,1 






|PPG 

Ippg 






13,5 


13,5 


12 












25,5 


25,5 


8 












0 


6 


3 






F>E 






26,645 


26,645 


0 






Verh. OH/NCO 




0,714 


0,714 


0,588 






Aquivalente NCO 




0,249 


0,249 


0,196 






Aquivaiente OH 




0,178 


0,178 


0,116 




| 


Verh. NCO/OH 




1,4 


1,4 


1,77 




I 


End NCO 




3,4 


3,4 


8,5 




I 


Menge 1. Stufe 




87,3 


873 


40,1 




J 
















1 


2. Stufe 
















MDl 






12,2 


33,9 




38,2 




















PPG 






0 


0 








PPG 






0 


0 




15 




DPG 






0,575 


0,575 




0 




PE 






0 


0 




16 




Verh. OH/NCO 2. Stufe 


0,088 


0,032 








Aquivalente NCO 2. Stufe 


0,098 


0,271 




0,3058 




Aquivalente OH 2. ktufe 


0,009 


6,069 




0,0774 




Additionsverh. NCO/OH 2. Stufe 




31,67 




3,$5 




Additionsverh. NCO/OH ges. 




2,79 




3,$5 




Menge gesamt 




100,1 


121,8 




68,2 




End NCO 




*,7 






14,1 


















Visko 40°C: 




Visko 


50066 


3476 


163666 


1336 


4600 1 


Visko 50°C: 




Visko 


7266 


1426 


/ 


/ 




% NCO (id) 






7,16% 


11,16% 


$,66% 


14,16% 


12,46%| 


MDI 






/ 


/ 


/ 


28,66% 


18% | 








/ 


/ 0,80% 


1 


6,36%! 
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Fortsetzung der Tabelle 1 







10 


U 


12 


























1 


























OHZ 


Aquivaientgew 








1. Stufe 












IPDI 






21,1 


19,3 


17,1 


PPG 400 


156 


219 


io.3 


10,44 


10.64 


PP<3 1600 


113 


497 


19,5 


7,09 


7,69 


DPG 


836 


67 


6 


2,66 


2.66 


PE218 


137 


410 


20,4 


0 


0 


PE231 


116 


$10 


6 


0 


0 


Stanclere TL 






0,01 


0,075 


0,075 














Aquivalente NCO 




0,l90$ 


0,1741 


0,1537 


Aquivalente OH 




0,1350 


6,1024 


0,1024 


Additionsverhaitnis X:l 




1,4 


1,7 


1,5 


End NCO 




3a 


7,6 


5,7 


Menge 1. Stufe 




71,3 


39,7 


37,4 














2. Stufe 












MDi 






28,1 


54,6 


77,1 














PPG 400 






0 


14,4 


26,364 


PPG 1000 






0 


15,2 


21,432 


DPG 






0,45 


0 


0 


P£218 






0 


14,9 


21,009 














Aquivalente NCO 2. 


Stufe 


0,2249 


0,4371 


0,6164 


Aquivalente OH 2. Stufe 


0,0067 


0,1327 


0,1871 


Additionsverhaitnis NCO/OH 2. Stufe 


33,56 


3,29 


3,30 


Additionsverhaitnis NCO/OH gesamt 


2,91 


2,60 


2,66 


Menge gesamt 




99,9 


138,9 


177,2 


End NCO 




11,5 


11,4 


ll,4 














Visko 40 4 C: 








4910 


5660 


Visko 50°C: 






2800 


l96"0 


21201 


*/oNC0(24h): 






11,55V. 


12,26% 




MDi (Ansatz) 






22,76% 


20,00% 


20,00%| 


IPDI (Ansatz) 






< 1% 


<1% 


< i%| 
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TabeUe 2: 









13 




OHZ 


Aquivaientgew. 




1. Stute 














15,7 


PPG400 


265 


212 


9,9 


PPG 1000 


ill 


5W 


6,6 


PPG2000 


55 


1020 


8,58 


DPG 


835 


67 


2,502 










Aquivalente NCO 






0,1803 


Aquivaiente OH 






0,1054 


AdditionsverhSltnis X:l 






1,71 


End NCO 






7,3 


Menge 1. Stute 






43,3 










2. Stute 








MDI 






31,9 


PPG400 






4,104 


PPG 1000 






12,402 


PE218 






8,208 










Aquivaiente NCO 2. Stufe — 






0,2552 


Aquivalente OH 2. Stute 






0,0647 


Additionsverhaitnis NCH OH 2. Stufe 






3,95 








2,56 


Menge 1. + 2. Stufe 






99,9 


bnd NCO 






1U 










3. Stufe 
















Desmodur 3300 " 






20 










Aquivalente NCO 3. Stute 






0,1026 


Menge gesamt 






119,9 


End NCO ■ 






12,9 


Visk. 40°C 






4200mPas 


Farbe 






klar, gelblich 
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Tabelle 3: Auswertung der Kaschierversuche mit einem Polyurethanbindemittel 
gemSB Beispiel 6 

Tabelle 3 



Verbund- ? 
aufbau ^ 


> : Aiiflnig ^ ^ 1 1 


Bahngeschwin- - 

.'■"BlAll til-' : ^ 'V>' " 


tmbedruckt ^ : - .sr.*** 


SNH 
N/15 mm 


OPA/ 


1,9 


100 


11,6 

PE-Dehmmg 


52,1 

VerbundabriB im 
Verbund 


OPA/ 
PEjcom 


1,5 


100 


11,7 

PE-Dchnung 


55,1 

VerbundabriB in 
der Siegelnaht- 
kante 


OPA/ 
PEkom 


1,1 


100 


11,1 

PE-Dehnung 


55,4 

VerbundabriB in 
der Siegelnaht- 
kante 



Migrationstest: 



Der Migratgehalt wird folgendermafien festgestellt (siehe Deutsche Lebensmittel 
Rundschau, 87:, (1991), 280-281): 

Ein verschweiBter, mit dem erfindungsgemaBen Klebstoflf hergestellter 
Folienverbundbeutel wird mit 3%iger EssigsSure gefullt und bei 70°C fur 2h 
gelagert. Der Beutelinhalt wird anschlieflend diazotiert, einer Azokupplung mit N- 
(l-Naphthyl)ethylendiamin unterzogen und an einer C 18 -Saule aufkonzentriert 
AnschlieBend wird photometrisch die Konzentration an Azoforbstoff bestimmt 
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Die Untersuchungsergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 
Tabelle 4: Ergebnisse der Migrationstests 

5 



Migrate . _ i ">"'"'. . ; " _- "•.iiS5v 

(nachTagen) ». ! 7 ^ 




01.07.97 
(4 Tage) 


9,7ngAHCL/100ml | 


9,7 ng AHCL/100 ml07.07.97 
(10 Tage) 


3,8ngAHCIVl00ml 1 


11.07.97 
(14 Tage) 


0,93MgAHCU100ml | 


21.07.97 
(24 Tage) 


<0^ngAHCL/100ml 
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Patentanspruche 

1. Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen Gehalt an leichtfliichtigen, 
Isocyanatgrappen tragenden Monomeren, mindestens enthaltend 
Komponenten A und B, bei dem 

(a) ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan- 
Prapolymeres, oder ein Gemisch axis zwei oder mehr mindestens zwei 
Isocyanatgrappen tragenden Polyurethan-Prapolymeren als Komponente 
A enthalten ist, wobei das zwei Isocyanatgrappen tragende Polyurethan- 
Prapolymere, oder das Gemisch aus zwei oder mehr Isocyanatgrappen 
tragenden Polyurethan-Prapolymeren, mindestens zwei unterschiedlich 
gebundene Arten von Isocyanatgruppen aufweist, wovon mindestens 
eine Art eine geringere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweist als die andere Art oder die anderen Arten, und 

(b) ein mindestens difimktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht 
geringer ist, als das Molekulargewicht der in Komponente A enthaltenen 
Polyurethan-Prapolymeren, und dessen Isocyanatgrappen eine hohere 
Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
aufweisen als die in Komponente A enthaltene Art von 
Isocyanatgrappen mit geringerer Reaktivitat, als Komponente B, 

enthalten ist. 
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Polyurethanbindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens 5 Gew.-% der Komponente B, bezogen auf das gesamte 
Polyurethanbindemittel, enthalten sind. 

Polyurethanbindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Gehalt an leichtfluchtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren 
weniger als 1 Gew.-% betragt, wobei der Gehalt an Toluylendiisocyanat 
weniger als 0,1 Gew.-% betragt. 

Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Komponente H ein mindestens trifunktionelles 
Isocyanat enthalten ist 

Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB Komponente A durch eine mindestens zweistufige 
Reaktion hergestellt wird, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan- 
Prapolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner 
als 2 ist und im Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen 
vorliegen, 

und. 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat 
mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats 
eine hohere Reaktivitat gegenilber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
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aufweisen, als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan- 
Prapolymeren aus der ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

Polyurethanbindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
weitere mindestens difunktionelle Isocyanat im molaren UberschuB, bezogen 
auf freie OH-Gruppen der Komponente A, zugegeben wird, wobei der nicht 
mit OH-Gruppen reagierende Anteil des weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanat Komponente B darstellt. 

Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB Komponente A durch eine mindestens zweistufige 
Reaktion hergestellt wird, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan- 
Prapolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner 
als 2 ist und im Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen 
vorliegen, 

und 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat 
und eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren 
aus der ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats 
eine hohere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
aufweisen, als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan- 
Prapolymeren aus der ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 
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8. Polyurethanbindemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
weitere mindestens difiinktionelle Isocyanat im molaren Uberschufi, bezogen 
auf freie OH-Gruppen der Komponente A und der weiteren 
Polyolkomponente, zugegeben wird, wobei der nicht mit OH-Gruppen 
reagierende Anteil des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats 
Komponente B darstellt. 

9. Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi in der zweiten Stufe das Verhaltnis OH : NCO 0,1 bis 
weniger als 1, insbesondere 0,2 bis 0,6 betragt. 

10. Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafi in der ersten Stufe das Verhaltnis OH : NCO weniger als 
1, insbesondere 0,5 bis 0,7 betragt. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden 
Polyurethanbindemittels, umfassend mindestens zwei Stufen, bei dem 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymeres 
hergestellt wird 

und 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, 
oder ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und eine weitere 
Polyolkomponente, in Gegenwart des Polyurethan-Prapolymeren 
umgesetzt wird, 
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wobei der iiberwiegende Anteil der nach AbschluB der ersten Stufe 
vorliegenden Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat gegentiber mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen, insbesondere gegentiber OH-Gruppen, 
aufweist als die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten 
mindestens difiinktionellen Isocyanats und in der zweiten Stufe das Verhaltnis 
OH : NCO 0,2 bis 0,6 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Stufe 
das Verhaltnis OH : NCO weniger als 1, insbesondere 0,4 bis 0,7 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB als das 
mindestens difunktionelle Isocyanat in der ersten Stufe Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes Diphenylmethan- 
diisocyanat (MDI m2 ) oder Toluylendiisocyanat (TDI) eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
in der zweiten Stufe als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) eingesetzt wird. 

Verfahren zur Herstellung eines niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden 
Polyurethanbindemittels mit einem niedrigen Gehalt an leichtfluchtigen, 
Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, umfassend das Mischen von drei 
Komponenten C, D und E, bei dem 

(c) als Komponente ein Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan- 
Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer Polyolkomponente mit 
einem mindestens difiinktionellen Isocyanat, 
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(d) als Komponente D ein weiteres Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolymeres, erhSltlich durch Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanat, dessen Isocyanatgrappen eine hohere Reaktivitat gegenuber 
mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die Isocyanatgruppen 
der Komponente C 

und 

(g) als Komponente E ein weiteres mindestens diftinktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und 
D, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen ais die Isocyanatgruppen der 
Komponente C, 

eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente E so bemessen wird, daB 
nach AbschluB des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller zwischen 
den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen 
mindestens 5 Gew.-%, insbesondere mindestens 10 Gew.-% an Komponente E 
im Polyurethanbindemittel vorliegen. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyurethanbindemittel eine Viskositat von weniger ais 5000 mPas 
(gemessen mit Brookfield RT DVII (Thennosell), Spindel 27, 20 U/min, 
50°C) aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer dritten Stufe als Komponente H ein mindestens trifiinktionelles 
Isocyanat zugegeben wird. 
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18. Verwendung eines Polyurethanbindemittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 
10, oder hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 1 bis 
17, bei der Herstellung von Klebstoffen, insbesondere Ein- und 
Zweikomponenten-Klebstoffen, Beschichtungen, insbesondere Lacken, 
Dispersionsfarben und GieBharzen sowie Formkorpern, sowie zur 
Beschichtung und insbesondere Verklebung von Gegenstanden, insbesondere 
zur Verklebung von Folien und zur Herstellung von 
Folienverbundwerkstoffen. 

1 9. Klebstoff, enthaltend zwei Komponenten F und G, wobei 

(i) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Polyurethanbindemittel gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 10 oder ein Isocyanatgruppen aufweisendes 
Polyurethanbindemittel, hergestellt gemaB einem der Anspruche 1 1 bis 
17, als Komponente F, 

und 

0) eine Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber den Isocyanatgruppen 
der Komponente F reaktionsfahigen fiinktionellen Gruppen mit einem 
Molekulargewicht von bis zu 2.500, oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr solcher Verbindungen, als Komponente G 

eingesetzt wird. 

20. Klebstoflf nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente G 
eine mindestens zwei OH-Gruppen tragendes Polyol eingesetzt wird. 
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21. Klebstoff nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB 
Komponente G in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB das Verhaltnis 
von Isocyanatgruppen der Komponente F zu mit Isocyanatgruppen der 
Komponente F reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen 5:1 bis 1:1, 

5 insbesondere 2:1 bis 1:1 betragt 

22. Klebstoff nach einem der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB 
er eine Viskositat von 500 bis 8000 cps (Brookfield RVT DO, Spindel 27, 
40°C) aufweist. 
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